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Введение фторированных заместителей 
позволяет модифицировать широкий спектр 
молекулярных свойств: метаболическую ста-
бильность, связывание с биологическими ми-
шенями, кислотность и основность близлежа-
щих функциональных групп, конформационную 
подвижность молекул [1]. Дифторметиленовый 
фрагмент может служить изостером эфирного 
или карбонильного атома кислорода в биологи-
чески активных соединениях. К сожалению, эф-
фективные методы синтеза разработаны только 
для ограниченного набора гем-дифторирован-
ных продуктов.
Фоторедокс-катализируемые процессы пре-
доставляют возможность введения различных 
фторированных заместителей в органические 
молекулы в мягких условиях. Хорошо известна 
высокая реакционная способность перфториро-
ванных соединений в данных превращениях [2], 
однако эффективное использование частично 
фторированных субстратов может быть затруд-
нено их меньшей способностью к одноэлек-
тронному восстановлению.
Была разработана методика радикального 
алкилирования силиленолятов кетонов 2 фтори-
рованными алкилиодидами 1, ранее полученны-
ми в нашей лаборатории [3].
Реакция протекает при облучении 400 нм 
светом в присутствии катализатора [Ir(ppy)3]. 
Были найдены оптимальные условия (рис. 2) 
проведения реакции модельного субстрата 1а с 
силиленолятом 4-бромацетофенона 2а. Исполь-
зование добавки трифенилфосфина и стехиоме-
трического количества пропиленоксида позво-
ляет получить целевой продукт 3а с высоким 
выходом. 
Методика применима к широкому набору 
субстратов, содержащих различные функцио-
нальные группы. Нами была получена серия ке-
тонов 3b–o, строение полученных соединений 
подтверждено методами 1H, 13C, 19F ЯМР, HRMS. 
На основании данных CVA был предложен 
механизм, включающий в себя восстановление 
субстрата 1а фотокатализатором в возбужден-
ном состоянии и последующую реакцию фтор-
содержащего радикала с силиленолятом. Обра-
зование только следовых количеств продукта, 
определенных ГХ-МС, в темноте либо при об-
лучении в отсутствии катализатора указывает на 
каталитический характер процесса.
Рис. 1.		Общая	схема	исследованной	реакции
Рис. 2.		Оптимальные	условия	получения	соединения	3а
 Секция 2.  Химия и химическая технология органических веществ и материалов
243
Список литературы
1. Gillis E.P., Eastman K.J., Hill M.D., Donnelly 
D.J., Meanwell N.A. // J. Med. Chem., 2015.– 
58(21).– 8315–8359.
2.	 (a)	Zhang	C.P.,	Chen	Q.Y.,	Guo	Y.,	Xiao	J.C.,	
Gu Y.C. // Chem. Soc. Rev., 2012.– 41.– 4536–
4559;	 (b)	L.	 Li,	Q.-Y.	Chen,	Y.	Guo	 //	 J.	Org.	
Chem.,	2014.–	79.–	5145–5152;	(c)	D.	Katayev,	
J. Vaclavik, F. Bruning, B. Commare, A. Togni 
//	 Chem.	 Commun.,	 2016.–	 52.–	 4049–4052;	
(d) Y. Lu, Y. Li, R. Zhang, K. Jin, C. Duan // J. 
Fluorine	Chem.,	2014.–	161.–	128–133;	(e)	T.	
Kawamoto, R. Sasaki, A. Kamimura // Angew. 
Chem. Int. Ed., 2017.– 56.– 1342–1345.
3.	 Chernov	 G.N.;	 Levin	 V.V.;	 Kokorekin	 V.A.;	
Struchkova	 M.I.;	 Dilman	 A.D.	 //	 Adv.	 Synth.	
Catal.,	2017.–	359.–	3063−3067.	
Рис. 3.		Соединения	3b–o,	полученные	по	разработанной	методике
